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(57) Abstract: The invention relates to polymerizable 
preparations that contain: (a) 1 to 80 % by weight of 
an epoxide or of a mixture of epoxides of the general 
formula (I), wherein n and m independently are 1, 2, 3 
(\\ or 4, and wherein the molar mass of the epoxide or the 

average molar mass of the mixture of epoxides is 360 to 
3000 g/mole, (b) 0 to 80 % by weight of an epoxide or of 
a mixture of epoxides that are different from (a), (c) 3 to 
85 % by weight of fillers, (d) 0.01 to 25 % by weight of 
initiators, retardcrs and/or accelerators, (e) 0 to 25 % by 
weight of adjuvants, the percentages relating to the overall weight of the individual preparation. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft polymerisierbare Zubereitungen, die: (a) 1 bis 80 Gew.-% eines Epoxids odereines 
Gemisches von Epoxiden der allgemeinen Forme] (I): wobei n und m unabhSngig voneinander 1 , 2, 3 oder4 bedeuten, und wobei die 
Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des Gemisches von Epoxiden 360 bis 3000 g/mol betrMgt, (b) 0 bis 80 Gew.-% 
eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die von (a) verschieden sind (c) 3 bis 85 Gew.-% Fullstoffe (d) 0.01 bis 25 
Gcw.-% Initiatorc, Vcrzttgercr und/oder Beschleuniger (e) Obis 25 Gcw.-% HilfsslofTe, enthaken, wobei die Prozentangaben jeweils 
auf das Gcsamtgcwicht der Zubcrcitung bezogen sind. 



wo 02/066535 ai i am iniidi n mm mil Em 111 in urn niiiiiiii urn iJiiiuii nuin iiiinu nil 



eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), 
europtiisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, 
GB, GR, IE, IT, IV, MC, NL, PT, SE, TR), OAPI-Patent (BF, 
BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, 
TD. TG) 

— hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, die Prior- 
ity einer fruheren Anmeldung zu beanspruchen (Regel 4.17 
Ziffer Hi) fur alle Bestimmungsstaaten 



— Erfindererkldrung (Regel 4. I 7 Ziffer iv) nur fur US 
VerOffentlicht: 

— mit iniernationalem Recherchenbericht 

Zur Erldtirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen mrd auf die Erkidrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regultiren Ausgabe 
der PCT-Gazette venviesen. 



WO 02/066535 



PCT/EP02/01491 



Polymerisierbare Zubereitungen auf der Basis von Siliziumverbindungen mit 
aliphatischen und cycloaliphatischen Epoxidgruppen 

Die Erfindung betrifft polymerisierbare Zubereitungen auf der Basis von 
5 siliziumhaltigen Epoxiden und ihre Verwendung. 

In polymerisierbaren Dentalmassen wurden bislang vorwiegend Methacrylat- und 
Acrylatmonomere verwendet. Besondere Aufmerksamkeit verdient das von Bowen 
beschriebene 2,2-Bis[4, 1 -phenylenoxy(2-hydroxy-3,1 -propandiyl)-methacrylsaure- 

10 ester]-propyliden (Bis-GMA) (US-A-3 066 112). Mischungen dieses Methacrylats mit 
Triethylenglykoldimethacrylat dienen auch heute noch als Monomermatrix fur dentale 
plastische Direkt-Fullungswerkstoffe. Auch Methacrylderivate des zweifach 
formylierten Bis-(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.0 2,6 ]-decans haben sich als Monomere 
fur Dentalcomposite bewahrt (W. Gruber et al. v DE-A-27 14 538; W. Schmitt et al., 

15 DE-C-28 16 823; J. Reiners et al., EP-A-0 261 520). Ein groBer Nachteil der 
bekannten polymerisierbaren Dentalmassen ist der Polymerisationsschrumpf, der 
beispielsweise bei der Anwendung als Fullungsmaterial durch die Bildung von 
Randspalten Sekundarkaries verursachen kann. Weiterhin fuhrt bei Dentalmassen 
auf Acrylatbasis die Polymerisationsinhibierung durch Sauerstoff zur Ausbildung 

20 einer sogenannten Schmierschicht, die beispielsweise bei Fullungen unerwunscht 
bzw. sogar schadlich ist. 

Obwohl es umfangreiche Erfahrungen mit Epoxiden und cycloaliphatischen Epoxiden 
gibt (US-A-2 716 123, US-A-2 750 395, US-A-2 863 881, US-A-3 187 018), sind 
25 solche Monomere und daraus formulierte kationisch polymerisierbare Massen mit 
den fur dentale Anwendungen notwendigen Eigenschaften zu keinem Zeitpunkt 
kommerziell verfugbar gewesen. 

Die Herstellung bifunktioneller cycloaliphatischer Epoxide ist bereits seit geraumer 
30 Zeit bekannt (US-A-2 750 395, US-A-900 506, US-A-907 149, US-A-2 745 847, US- 
A- 2 853, 499, US-A-3 187 018, US-A-2 863 881, US-A-2 853 498). Siliziumhaltige 
cycloaliphatische Epoxide zur Herstellung dreidimensionaler Objekte mittels 
Stereolithographie wurden von Crivello et al. in verschiedenen Publikationen 
beschrieben (WO 96/30182, EP-A-0 449 027; J.Polym.ScL, Part A: Polym.Chem. 28 
35 (1990) 479, ibid. 31(1993)2563; ibid. 31 (1993) 2729; ibid. 31 (1993) 3109; ibid. 31 
(1993) 3121; ibid. 33 (1995) 2463). 
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Siliziumhaltige Epoxide, die Aromaten enthalten, sind als Monomere zur Herstellung 
schwingungsdampfender Oberflachen beschrieben worden (US-A-4 902 3689). 

EP 412 420 A1, WO 95/25139 und GB 1 123 960 beschreiben ebenfalls 
.5 siliziumhaltige Epoxide. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Silikonmaterialien, die eine aliphatische und eine 
cycloaliphatische Epoxyfunktion enthalten, wurde von Crivello et al. beschrieben (J. 
Polym. Sci.: Part A, 1993, 3109-31119 sowie US-A 5 484 950). 

10 

Kationisch hartbare Epoxidmassen fur dentale Anwendungen sind z.B. aus der US- 
A-5 556 896 bekannt. Diese Druckschrift beschreibt epoxidhaltige Massen, die 
notwendigerweise als schrumpfkompensierende Monomere Spiroorthocarbonate 
enthalten mussen. 

15 

Desweiteren werden in der WO 95/30402 photopolymerisierbare Verbindungen 
beschrieben, die Epoxidmonomere enthalten. Die dort beschriebenen Massen sind 
aufgrund ihrer hohen Wasseraufnahme im polymerisierten Zustand fur dentale 
Anwendungen im Mundmilieu ungeeignet. 

20 

Die in der DE-A-4 340 949 beschriebenen cycloaliphatischen Epoxiden sind im 
wesentlichen niedermolekulare Monomere, die zwar einen verminderten 
Polymerisationsschrumpf besitzen aber aufgrund ihrer toxikologischen Eigenschaften 
den Anforderungen an Werkstoffe fur dentale Anwendungen nicht genugen. 

25 

In den Schriften WO 98/47046, WO 98/47047 und EP-A-0 897 710 werden 
Epoxidmassen fur dentale Anwendungen beschrieben, die sich durch ein neues 
Initiatorsystem auszeichnen, aber auf herkommlichen Epoxidmonomeren basieren. 

30 Die WO 98/22521 beschreibt polymerisierbare Massen auf der Basis von Epoxiden, 
unter anderem auch fur die dentale Anwendung. Nachteilig an den dort offenbarten 
Epoxidmassen sind die relativ hohe Viskositat und die moderate Reaktivitat der 
monomerhaltigen Massen. 

35 Dem Fachmann ist auBerdem bekannt, dass cycloaliphatische Epoxidmonomere wie 
Cyclohexenoxidderivate, gegenuber den aliphatischen Epoxidmonomeren aufgrund 
der hoheren Ringspannung eine gesteigerte Reaktivitat aufweisen. Cycloaliphatische 
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Derivate werden daher fur die Verarbeitung zu polymerisierbaren Massen bevorzugt, 
wenn ein hoher Polymerisationsgrad erreicht werden soil. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Zubereitungen bereitzustellen, die 
5 sich durch gute Handlingseigenschaften, gute Verarbeitbarkeit, durch geringen 
Volumenschrumpf und hohe Reaktivitat bei der Polymerisation sowie im 
polymerisierten Zustand durch eine hohe Stabilitat im Mundmilieu auszeichnen. Dazu 
sollen die Monomere eine geringe Viskositat bei gleichzeitig guten mechanischen 
Werten der diese Monomere enthaltenden Zubereitungen aufweisen. Weiterhin 
10 sollen die Zubereitungen eine fur dentale Anwendungen ausreichende Lagerstabilitat 
aufweisen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch polymerisierbare Zubereitungen, 
enthaltend 

15 (a) 1 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden der 
allgemeinen Formel: 
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wobei 

A, A' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kombination 
30 dieser Reste mit 0 bis 16 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome 
durch O, 0(C=0), C=0, Si, N, S ersetzt sein konnen, 

X einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder aromatischen Rest 
oder eine Kombination dieser Reste mit 3 bis 16 C-Atomen bedeutet, wobei ein 
35 oder mehrere C-Atome durch O, O(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt sein konnen 
und eine aliphatische end- oder mittelstandige Epoxid-Gruppe enthalten ist, 

L einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
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aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 6 bis 30 C-Atomen 
bedeutet, wobei ein Oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S 
ersetzt sein konnen und eine cycloaliphatische Epoxidgruppe enthalten ist, 

5 Z, Z' unabhangig voneinander H oder einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kombination 
dieser Reste mit 0 bis 10 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome 
. durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt sein konnen, 

10 D einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 1 bis 55 C-Atomen 
bedeutet, wobei mindestens ein C-Atom durch SiGG*, SiG oder Si ersetzt ist und 
ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), N oder S ersetzt sein 
konnen, 

15 

G, G' unabhangig voneinander, einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kombination 
dieser Reste mit 1 bis 15 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome 
durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt sein konnen, 

20 

n und m unabhangig voneinander 1,2,3 Oder 4 bedeuten 

und wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des 
Gemisches von Epoxiden 360 bis 3000 g/mol betragt, 

25 

(b) 0 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die von (a) 
verschieden sind, 

(c) 3 bis 85 Gew.-% Fullstoffe, 

30 

(d) 0,01 bis 25 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger, 



(e) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe, 
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wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Zubereitung bezogen 
sind. 

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaBen Zubereitungen mit der 
5 Kombination von aliphatischen und cycloaliphatischen Epoxidgruppen mit einer 
mittleren Molmasse der polymerisierbaren Verbindung von 200 bis 3000 g/mol auch 
bei einer fur die Verarbeitung angenehmen Konsistenz eine sehr geringe Klebrigkeit 
bei guten mechanischen Eigenschaften der polymerisierten Zubereitung. 

10 Bevorzugte polymerisierbare Zubereitungen enthalten 

(a) 3 bis 50 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden der 
allgemeinen Formel: 
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wobei 

A, A* unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
25 aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kombination 
dieser Reste mit 0 bis 12 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome 
durch O, 0(C=0), C=0, Si, N, S ersetzt sein konnen, 

X einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder aromatischen Rest 
30 oder eine Kombination dieser Reste mit 3 bis 14 C-Atomen bedeuten, wobei ein 
oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt sein konnen 
und eine aliphatische end- oder mittelstandige Epoxid-Gruppe enthalten ist, 

L einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
35 aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 6 bis 20 C-Atomen 
bedeutet, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S 
ersetzt sein konnen und eine cycloaliphatische Epoxidgruppe enthalten ist, 
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Z, T unabhangig voneinander H Oder einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kombination 
dieser Reste mit 0 bis 10 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome 
5 durch O, 0(C=0), (C=0), Si ersetzt sein konnen, 

D einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 1 bis 50 C-Atomen 
bedeutet, wobei mindestens ein C-Atom durch SiGG', SiG oder Si ersetzt ist und 
10 ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0) ersetzt sein konnen, 

G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kombination 
dieser Reste mit 1 bis 8 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome 
15 durch O, 0(C=0), (C=0), Si ersetzt sein konnen, 

n und m unabhangig voneinander 1 , 2, 3 oder 4 bedeuten, 

wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des Gemisches 
20 von Epoxiden 360 bis 2500 g/mol betragt, 

(b) 0 bis 60 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die von (a) 
verschieden sind, 

25 (c) 15 bis 85 Gew.-% Fullstoffe, 

(d) 0,01 bis 20 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger, 

(e) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe, 

30 wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Zubereitung bezogen 
sind. 
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Insbesondere bevorzugt sind Zubereitungen, deren Komponente (a) eine Molmasse 
des Epoxids Oder eine mittlere Molmasse des Gemisches von Epoxiden von 360 bis 
2500 g/mol aufweist. 

5 Dabei ist bei den erfindungsgemaBen Zubereitungen mit der Kornbination von 
aliphatischen und cycloaliphatischen Epoxidgruppen mit einer mittleren Molmasse 
der polymerisierbaren Verbindung von 360 bis 2500 g/mol zusatzlich ein hoherer 
Fiillgrad bei angenehmer Verarbeitbarkeit und Konsistenz unter Beibehaltung der 
geringen Klebrigkeit erreichbar. 

0 

Geeignete Zubereitungen konnen insbesondere als Komponente (a) eines oder 
mehrere Epoxide nachstehenden Formel enthalten 
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25 



wobei 

A, A' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kornbination 
dieser Reste mit 0 bis 12 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome 
durch O, 0(C=0), C=0, Si, N, S ersetzt sein konnen, 



X einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen Rest oder eine 
Kornbination dieser Reste mit 3 bis 14 C-Atomen bedeutet, wobei ein oder 
mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt sein konnen und 
30 mindestens eine endstandige aliphatische Epoxidgruppe enthalten ist, 

L einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen Rest 
oder eine Kornbination dieser Reste mit 7 bis 15 C-Atomen bedeutet, in dem ein 
oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt sein konnen, 



WO 02/066535 



PCT/EP02/01491 



-8- 

und eine cycloaliphatische Epoxidgruppe der nachfolgenden Formel enthalten 
ist, 




D einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen Oder 
aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 1 bis 50 C-Atomen 
bedeutet, wobei mindestens ein C-Atom durch SiGG', SiG oder Si ersetzt ist und 
ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0) ersetzt sein konnen, 

G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 1 
bis 8 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), 
(C=0), Si ersetzt sein konnen, 

n und m unabhangig voneinander 1 , 2, 3 oder 4 bedeuten, 

wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des Gemisches 
von Epoxiden 360 bis 2500 g/mol betragt. 

Uberraschend wurde festgestellt, dass die erfindungsgemaBe polymerisierbare 
Zubereitung dann besonders gute Handlingseigenschaften aufweist, wenn sie als 
Komponente (a) eines oder mehrere Epoxide entsprechend der nachstehenden 
Formel enthalt: 
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wobei 

A, A' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen oder eine Kombination 
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dieser Reste Rest mit 0 bis 10 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C- 
Atome durch 0, 0(C=0), 0=0, Si ersetzt sein konnen, 

X einen verzweigten oder unverzweigten aliphatischen Rest mit 3 bis 14 
5 Kohlenstoffatomen bedeutet, in dem ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch 
O, 0(0=0), (C=0) f Si ersetzt sein konnen und mindestens eine endstandige 
aliphatische Epoxidgruppe enthalten ist, 

L einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder cycloaliphatischen 
10 Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 7 bis 15 C-Atomen bedeutet, in 
dem ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(0=0), (0=0), Si ersetzt sein konnen, 
und eine cycloaliphatische Epoxidgruppe der nachfolgenden Formel enthalten 
ist, 



15 




D einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 1 bis 50 C-Atomen 
bedeutet, wobei mindestens ein C-Atom durch SiGG\ SiG oder Si ersetzt ist und 
20 ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(0=0), (0=0) ersetzt sein konnen, 

G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 1 
bis 8 C-Atomen bedeuten, 

25 

n und m unabhangig voneinander 1 , 2, 3 oder 4 bedeuten und 
m+n 2 bis 6 ergeben, 

und wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des 
30 Gemisches von Epoxiden 360 bis 2500 g/mol betragt. 
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Besonders bevorzugt bei den Epoxiden der Komponente (a) sind solche, die einen 
der folgenden Bestandteile D aufweisen, der jeweils uber das Si-Atom an die 
Bestandteile A, A' angebunden ist: 

i. Si 

ii. SiG 

iii. SiGG' 



wobei G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
10 aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 8 C-Atomen Oder 
eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein Oder mehrere C-Atome durch O, 
0(C=0), (C=0), Si ersetzt sein konnen. 



20 v. 



25 
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Von den Komponenten (a) sind solche bevorzugt, die Z= 0 aufweisen und in denen G 
bzw. G' eine Methylgruppe darstellt. 

5 

Zu besonders guten Ergebnissen fiihren beispielsweise aber ohne Einschrankung 
Zubereitungen, die eines oder mehrere der folgenden Epoxide enthalten: 

i. Silane, 1 ,2-ethylene-[1 ,2-dimethyl-1 -[3-(oxiranylmethoxy)propyl]-2-[2-(7- 
10 oxabicyclo[4.1 .0]hept-3-yl)ethyl]- 




15 

ii. Silane, 1 ,1 \1 "-(1 ,2,4-cyclohexylene-1 -(dimethyl[3-(oxiranylmethoxy)propyl])-2,4- 
bis[2-(7-oxabicyclo[4. 1 .0]hept-3-yl)ethyl])- 



20 



25 




iii. Disiloxane, 1 ,1 \1 "-(1 ^^-cyclohexanetriyltri^.l -ethanediyl)-1 ,1 f 3,3-tetramethyl-3- 
(oxiranylmethoxy)propylbis[1 ,1 ,3,3-tetramethyl-2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3- 



30 yl)ethyl]- 



35 
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iv. Silane, 1,4-phenylenebis[dimethyl-1-[3-(oxiranylmethoxy)propyl-4- [2-(7- 
oxabicyclo[4. 1 .0]hept-3-yl)ethyl]- 




v. Silane, 2,5-bicyclo[2.2.1 Jheptylenebis[dimethyl-2-[3-(oxiranylmethoxy)propyl]-5-[2- 
(7-oxabicyclo[4. 1 .0]hept-3-yl)ethyI]- 




vi. Silane, 1 , 1 l -[bis(4,4'-hydroxyphenyl-2,2-propane-3, 1 -propanediyl)]-1 -dimetyl[3- 
(oxiranylmethoxy)propyl]-1'-dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]- 




vii. Siloxane, 1 f 1 < -[bis(4,4 , -hydroxyphenyl-2,2-propane-3,1-pr6panediyl)-1 ,1 ,3,3- 
tetrametyl]-1-[3-(oxiranylbutyl]-1 , -[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]- 




viii. Cyclotetrasiloxane, 2,4,6 > 8-tetramethyl-2 l 4,6-tris[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3- 

s 

yl)ethyl]-8-[3-(oxiranylmethoxy)propyl]- 
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ix. Cyclotetrasiloxane, 2 > 4,6 I 8-tetramethyl-2,4,6-tris[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3- 
yl)ethyl]-8-[4-oxiranylbutyl]- 




x. Cyclotetrasiloxane, 1 ,1 l -[bis(4,4 t -hydroxyphenyl-2 l 2-propane-3,1- 

propanediyOlbis^^^^-tetramethyl^^-bisfS^oxiranylmethoxyJpropylJ-B-^^y- 
oxabicyclo[4. 1 .0]hept-3-yl)ethyl]- 



xi. Trisiloxane, 3-[[dimethyl-[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3-yl)ethyl]silyl]oxy]-1 ,1 ,5,5- 
tetramethyl-1-[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]-5-(oxiranylmethoxy)propyl]-3- 
phenyl- >0 




xii. Trisiloxane, 3-[[dimethyl-[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3-yl)ethyl]sily!]oxy]-1 ,1 ,5,5- 
tetramethyl-1 -[2-(7-oxabicyclo[4. 1 .0]hept-3-yl)ethyl]-5-[2-(oxiranylethyl)]-3-phenyl- 
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5 




10 

Die erfindungsgemaBen polymerisierbaren Zubereitungen konnen neben den 
beschriebenen siliziumhaltigen Epoxiden als Komponente (b) andere Epoxide 
enthalten. Beispielsweise sind die in US-A-2 716 123, US-A-2 948 688, US-A-2 948 
688, US-A-2 985 667, US-A-2 750 395, US-A-2 863 881, US-A-3 187 018 

15 beschriebenen Epoxide als Bestandteile in Komponente (b) der erfindungsgemassen 
Zubereitung in ihrer gesamten Breite umfaBt. Dazu zahlen beispielsweise: 3,4- 
Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat (US-A-2 71 6 1 23), 3,4- 
Epoxy-6-methylcyclohexyl-3,4-epoxy-6-methylcyclohexancarboxylat (US-A-2 716 
123) Oder verwandte Epoxide, Vinylcyclohexendiepoxid (US-A-2 948 688), 

20 Dicyclopentadiendioxid (US-A-2 985 667), Bis(3,4-epoxycyclohexylmethyl)adipat 
(US-A-2 750 395, US-A-2 863 881 , US-A-3 187 018). 



Ebenso umfaBt sind Trisiloxane, 3-[[dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3- 
yl)ethyl]silyl]oxy]-1 ,1 ,5,5-tetramethyl-1 ,5-bis[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3-yl)ethyl]-3- 
25 phenyl- (CAS-Nummer 90393-84-3), 

7-Oxabicyclo[4.1.Q]heptane, 3,3 , ,3 H ,3 ,,, -[(2,4,6 ( 8-tetramethylcyclotetrasiloxan-2,4,6,8- 

tetrayl)tetra-2,1 -ethandiyl]tetrakis- (CAS-Nummer 1 21 225-98-7) der folgenden 
Formel: i 1 




7-Oxabicyclo[4.1.0]heptan, 3,3 , ,3 n ,3 ,u ,3 M,, -[(2,4,6,8,10-pentamethylcyclopentasiloxan- 
2,4,6,8,1 0-pentayl)penta-2,1-ethandiyl]pentakis- (CAS-Nummer 141446-51-7) 
der folgenden Formel: 
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CH 3 

Si— O — ' 

I 

CH 2 

5 iH 2 5 

10 Auch die in WO 98/22521 beschriebenen mehrfunktionellen Epoxide konnen als 
Komponente (b) in den polymerisierbaren Massen eingesetzt werden. 

Die Epoxide gemaB Komponente (b) konnen in einer Konzentration von 0 bis 80 
Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 60 Gew.-%, vorhanden sein, jeweils bezogen auf das 
15 Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Anorganische Fullstoffe gemaB Komponente (c) konnen ubliche dentale Fullstoffe, 
beispielsweise Quarz, gemahlene, gegebenenfalls rontgenopake, gegebenenfalls 
reaktive Glaser, schwer losliche Fluoride, wie CaF 2 , YF 3 (EP-B-0 238 025), 
20 Kieselgele sowie pyrogene Kieselsaure und/oder deren Granulate sein. 

Ebenso konnen ein oder mehrere wasserlosliche anorganische komplexe Fluoride 
der allgemeinen Formel A n MF m , worin A ein ein- oder mehrwertiges Kation, M ein 
Metall der III, IV oder V Haupt-oder Nebengruppe, n eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
25 m eine ganze Zahl von 4 bis 6 bedeuten (DE-A-4 445 266), als fluoridabgebende 
Bestandteile in der Komponente (c) enthalten sein. Sie konnen in einer Konzentration 
von 3 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 85 Gew.-% und insbesondere von 30 
bis 85 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse, in den polymerisierbaren 
Zubereitungen enthalten sein. 

30 

Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein, die genannten 
Fullstoffe durch ubliche Verfahren zu hydrophobieren. Ubliche Hydrophobie- 
rungsmittel sind Silane, beispielsweise (3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilan, 5,6- 
Epoxyhexyltriethoxysilan oder 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan. Die 
35 mittlere KorngroBe der anorganischen Fullstoffe betragt vorzugsweise <20 ^m, 
insbesondere <12 p.m. Ganz besonders bevorzugt werden Fullstoffe mit einer - 
mittleren KorngroBe < 7 jim eingesetzt. 
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Auch Christobalit, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Mondmorillonite wie Bentonite, 
Zeolithe, einschlieBlich der Molekularsiebe, wie Natriumaluminiumsilikat, 
Metalloxidpulver, wie Aluminium- Oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, 
5 Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips und Kunststoffpulver konnen als Fiillstoffe 
geeignet sein, 

Initiatoren gemaB Komponente (d) der erfindungsgemaBen Zubereitungen konnen 
sein: Lewis- oder Broensted-Sauren bzw. Verbindungen, die solche Sauren 

10 freisetzen, welche die Polymerisation initiieren, beispielsweise BF 3 oder dessen 
etherische Addukte (BF 3 THF, BF 3 Et 2 0, etc.), AICI 3 , FeCI 3 , HPF 6 , HAsF 6 , HSbF 6l 
HBF 4 oder Substanzen, die nach Bestrahlen durch UV, sichtbares Licht, Warme 
und/oder Druck die Polymerisation auslosen, wie z.B. (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclo- 
pentadienyl)eisenhexafluorophosphat, (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisen- 

15 tetrafluoroborat, (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisenhexafluoroantimonat t 
substituierte Diaryliodoniumsalze, Triarylsulfoniumsalze und Pyridiniumsalze. Als 
Beschleuniger konnen zum Beispiel Peroxyverbindungen vom Typ der Perester, der 
Diacylperoxide, der Peroxydicarbonate und der Hydroperoxide eingesetzt werden. 
Bevorzugt werden Hydroperoxide verwendet und besonders bevorzugt kommt als 

20 Beschleuniger Cumolhydroperoxid in etwa 70 bis 90 %iger Losung in Cumol zum 
Einsatz. Das Verhaltnis von Photoinitiator zu Cumolhydroperoxid kann in weiten 
Grenzen von 1:0,001 bis 1:10 variiert werden, vorzugsweise wird jedoch ein Veitialt- 
nis von 1:0,1 bis 1:6 und besonders bevorzugt von 1:0,5 bis 1:4 verwendet. Die 
Verwendung von Komplexbildnern, wie beispielsweise Oxalsaure, 8-Hydroxychinolin, 

25 Ethylendiamintetraessigsaure und aromatischen Polyhydroxyverbindungen ist 
ebenfalls moglich. 

Ebenso konnen Initiatorsysteme bestehend aus verschiedenen Komponenten 
eingesetzt werden, wie sie in EP 0 897 710 A2, WO 98/47046 oder WO 98/47047 

30 beschrieben sind. Bevorzugt werden Initiatorsysteme bestehend aus 1 ,2-Diketonen 
(wie Campherchinon), lodoniumiumsalzen mit wenig koordinierenden Anionen (wie 
Tolylcumyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oder Tolylcumyliodonium- 
tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)-phenyl)borate) zusammen mit aromatischen tertiaren 
Aminen (wie 2-Butoxyethyl-4-(dimethylamino)benzoat, Ethyl-4-(dimethylamino)- 

35 benzoat) und/oder geeigneten Polyaromaten (wie Anthracen) eingesetzt. 

Als Verzogerer konnen Basen wie beispielsweise tertiare Amine zugesetzt werden. 
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Die Komponente (d) liegt in den erfindungsgemaBen Zubereitungen in einer Menge 
von 0,01 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitung, vor. 

5 

Geeignete Hilfsstoffe gemaB Komponente (e) konnen beispielsweise ublicherweise 
auf dem Dentalgebiet eingesetzte Stabilisatoren (z.B. Tinuvine der Fa. Ciba), 
Pigmente oder Verdunnungsmittel sein. 

10 Oberraschenderweise wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
mit den siliziumhaltigen Epoxiden gemaB Komponente (a) bei vorteilhaft niedriger 
Viskositat ebenso gute mechanische Eigenschaften im polymerisierten Zustand 
aufweisen wie bekannte Dentalmassen. 

15 Weiterhin wurde uberraschenderweise gefunden, dass die siliziumhaltigen Epoxide 
oder Gemische gemaB Komponente (a) der erfindungsgemaBen Zubereitungen trotz 
hoher Reaktivitat eine hervorragende Lagerstabilitat besitzen. 

Die erfindungsgemaBen epoxidhaltigen, polymerisierbaren Zubereitungen eignen 
20 sich insbesondere als Werkstoffe fur dentale Zwecke, beispielsweise zur Herstellung 
von Kunststoffzahnen oder Provisorien, als Beschichtungsmittel, zum Verkleben von 
Substraten sowie als dentale Fullungsmaterialien. Dabei ist z.B. eine Beschichtung 
von Kunststoffen, Glasern, Papier, Folien, Metallen oder mineralischen Substraten 
moglich. Femer konnen beispielsweise Kunststoffe, Glaser, Papier, Folien, Metalle 
25 oder mineralische Substrate verklebt werden. Die Verklebung kann dabei kalt, heiB 
oder durch Bestrahlung oder durch chemische Initiierung erfolgen. 

Die polymerisierbare Zubereitung kann als einkomponentiges System zur Verfugung 
gestellt werden. Ebenso ist eine Formulierung als zwei- oder mehrkomponentiges 

30 System denkbar. Dabei konnen eine oder mehrere Basispasten (A) Epoxide oder 
Gemische von Epoxiden der Komponenten (a) und (b), einen Teil oder den 
gesamten Anteil der Fiillstoffe der Komponente (c), gegebenenfalls Verzogerer 
und/oder Beschleuniger gemaB Komponente (d) und gegebenenfalls Hilfsstoffe der 
Komponente (e) enthalten. Raumlich getrennt hiervon konnen eine oder mehrere 

35 Katalysatorpasten (B) einen oder mehrere Initiatoren gemaB Komponente (d), 
gegebenenfalls Verzogerer und/oder Beschleuniger gemaB Komponente (d) 
gegebenenfalls einen Teil der Fullstoffe der Komponente (c) und gegebenenfalls 
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Hilfsstoffe gemaB Komponente (e) aufweisen. Die Pasten (A) und (B) werden dann . 
zum Erhalt der polymerisierbaren Zubereitung miteinander zur Reaktion gebracht. 
Dies geschieht beispielsweise durch automatisches oder manuelles Mischen von 
Basis- und Katalysatorpasten. 

5 

Die erfindungsgernaBe Zubereitung kann in verschiedene Behaltnisse abgepackt 
werden. Geeignet sind z.B. Kartuschen mit einer oder mehreren Kammern, 
Mischkapseln, Schraubtuben oder Tuben. Femer kann die polymerisierbare 
Zubereitung in verschiedenen Ausbringvorrichtungen enthalten sein. 

10 

In nachstehender Tabelle sind Beispiele fur Monomerzusammensetzungen genannt, 
die die Aufgabe der vorliegenden Erfindung losen. Die Biegefestigkeit und die 
Druckfestigkeiten wurden gemaB ISO 4049 bestimmt. Der Volumenschrumpf wurde 
aus den archimedisch bestimmten Dichten und Volumina der unpolymerisierten und 
1 5 der polymerisierten Zubereitungen errechnet. 

Die Monomere bzw. Monomermischungen gemaB Komponente (a) wiesen alle eine 
Viskositat kleiner als 8 Pas auf. Die Viskositat wurde kraftgesteuert bestimmt und die 
Epoxide bzw. die Epoxidmischungen gemaB Komponente (a) im MeBbereich von 5- 
20 500 Pa als Newtonschfsche Flussigkeiten erkannt. 
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Patentanspruche 



10 1 . Polymerisierbare Zubereitung, enthaltend: 

(a) 1 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden der 
allgemeinen Formal: 



20 





Z 




X-A- 


I 

-D- 


A'-L 




I 

Z 






n 





wobei 

25 A, A' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 

aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine 
Kombination dieser Reste mit 0 bis 16 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder 
mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), C=0, Si, N, S ersetzt sein konnen, 

30 X einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder aromatischen 

Rest oder eine Kombination dieser Reste 3 bis 16 C-Atomen bedeutet, 
wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt 
sein konnen und eine aliphatische end- oder mittelstandige Epoxid-Gruppe 
enthalten ist, 

35 

L einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 6 bis 30 C- 
Atomen bedeutet, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), 
(C=0), Si, N, S ersetzt sein konnen und eine cycloaliphatische 
40 Epoxidgruppe enthalten ist, 
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Z, T unabhangig voneinander H Oder einen unverzweigten oder 
verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder arbmatischen Rest oder 
eine Kombination dieser Reste mit 0 bis 10 C-Atomen bedeuten, wobei ein 
oder mehrere C-Atome durch 0, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt sein 
konnen, 

D einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 1 bis 55 C- 
Atomen bedeutet, wobei mindestens ein C-Atom durch SiGG', SiG oder Si 
ersetzt ist und ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), N oder 
S ersetzt sein konnen, 

G, G' unabhangig voneinander, einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine 
Kombination dieser Reste mit 1 bis 15 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder 
mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt sein konnen, 

n und m unabhangig voneinander 1 , 2, 3 oder 4 bedeuten, 

wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des 
Gemisches von Epoxiden 360 bis 3000 g/mol betragt, 

(b) 0 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die 
von (a) verschieden sind, 

(c) 3 bis 85 Gew.-% Fullstoffe, 

(d) 0,01 bis 25 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger, 



(e) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe, 

wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Zubereitung 
bezogen sind. 
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2. Polymerisierbare Zubereitung nach Anspruch 1 , enthaltend: 

(a) 3 bis 50 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden der 
allgemeinen Formel: 
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X-A- 
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-D- 


A'-L 
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m 



wobei 

A, A' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine 
Kombination dieser Reste mit 0 bis 12 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder 
mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), C=0, Si, N, S ersetzt sein konnen, 

X einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder aromatischen 
Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 3 bis 14 C-Atomen bedeuten, 
wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt 
sein konnen und und eine aliphatische end- oder mittelstandige Epoxid- 
Gruppe enthalten ist, 

L einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 6 bis 20 C- 
Atomen bedeutet, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), 
(C=0), Si, N, S ersetzt sein konnen und eine cycloaliphatische 
Epoxidgruppe enthalten ist, 

Z, T unabhangig voneinander H oder einen unverzweigten oder 
verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder 
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eine Kombination dieser Reste mit 0 bis 10 C-Atomen bedeuten, wobei ein 
oder mehrere C-Atome durch 0, 0(C=0), (C=0), Si ersetzt sein konnen, 

D einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 1 bis 50 C- 
Atomen bedeutet, wobei mindestens ein C-Atom durch SiGG', SiG oder Si 
ersetzt ist und ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0) ersetzt 
sein konnen, 

G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine 
Kombination dieser Reste mit 1 bis 8 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder 
mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si ersetzt sein konnen, 

n und m unabhangig voneinander 1, 2, 3 oder 4 bedeuten, 

wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des 
Gemisches von Epoxiden 360 bis 2500 g/mol betragt, 

(b) 0 bis 60 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die 
von (a) verschieden sind, 

(c) 15 bis 85 Gew.-% Fullstoffe, 

(d) 0,01 bis 20 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger, 

(e) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe, 

wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Zubereitung 
bezogen sind. 

3. Polymerisierbare Zubereitung nach einem der Anspruche 1 oder 2, wobei sie 
als Komponente (a) eines oder mehrere der folgenden Epoxide enthalt: 
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X-A- 


1 

-D- 
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•A'-L 
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10 

wobei 

A t A' unabhangig voneinander einen unverzweigten Oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine 
Kombination dieser Reste mit 0 bis 12 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder 
15 mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), C=0, Si, N, S ersetzt sein konnen, 

X einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen Rest oder eine 
Kombination dieser Reste mit 3 bis 14 C-Atomen bedeutet, wobei ein oder 
mehrere C-Atome durch 0, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt sein konnen 
20 und mindestens eine endstandige aliphatische Epoxidgruppe enthalten ist, 

L einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen 
Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 7 bis 15 C-Atomen bedeutet, 
in dem ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si, N, S ersetzt 
25 sein konnen, und eine cycloaliphatische Epoxidgruppe der nachfolgenden 

Formel enthalten ist, 




30 

D einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 1 bis 50 C- 
Atomen bedeutet, wobei mindestens ein C-Atom durch SiGG', SiG oder Si 
ersetzt ist und ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0) ersetzt 
35 sein konnen, 

G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
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aliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste 
mit 1 bis 8 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, 
0(C=0), (C=0), Si ersetzt sein kdnnen, 

n und m unabhangig voneinander 1 , 2, 3 oder 4 bedeuten, 

wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des 
Gemisches von Epoxiden 360 bis 2500 g/mol betragt. 

4. Polymerisierbare Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei sie 
als Komponente (a) eines oder mehrere der folgenden Epoxide enthalt: 
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X-A- 
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-D- 


■A'-L 
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wobei 

A, A' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine 
Kombination dieser Reste mit 0 bis 10 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder 
mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), C=0, Si ersetzt sein konnen, 

X einen verzweigten oder unverzweigten aliphatischen Rest mit 3 bis 14 C- 
Atomen bedeutet, in dem ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), 
(C=0), Si ersetzt sein konnen und mindestens eine endstandige 
aliphatische Epoxidgruppe enthalten ist, 

L einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest oder Sine Kombination dieser Reste mit 7 bis 15 C- 
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Atomen bedeutet, in dem ein Oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), 
(C=0), Si ersetzt sein konnen, und eine cycloaliphatische Epoxidgruppe der 
nachfolgenden Formel enthalten ist, 




D einen unverzweigten Oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen 
Oder aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste mit 1 bis 50 C- 
Atomen bedeutet, wobei mindestens ein C-Atom durch SiGG\ SiG oder Si 
ersetzt ist und ein oder mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0) ersetzt 
sein konnen, 

G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 
aliphatischen oder aromatischen Rest oder eine Kombination dieser Reste 
mit 1 bis 8 C-Atomen bedeuten, 

n und m unabhangig voneinander 1,2,3 oder 4 bedeuten und 
m+n 2 bis 6 ergeben, 

wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des 
Gemisches von Epoxiden 360 bis 2500 g/mol betragt. 

5. Polymerisierbare Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei 
Komponente (a) einen der folgenden Bestandteile D aufweist, der uber das Si- 
Atom an die Bestandteile A und/oder A' angebunden ist 

i. Si 

ii. SiG 

iii. SiGG' 

iv. 

\/ 
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VI. 



VII 





Si — (v /h^s'f 




VIII. 




V 



IX 
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30 wobei G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten 

aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder eine 
Kombination dieser Reste mit 1 bis 8 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder 
mehrere C-Atome durch O, 0(C=0), (C=0), Si ersetzt sein konnen. 

35 6. Polymerisierbare Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei sie 

als Komponente (a) eines oder mehrere der folgenden Epoxide enthalt: 



i. Silane, 1 ,2-ethylene-[1 ,2-dimethyl-1-[3-(oxiranylmethoxy)propyl]-2-[2-(7- 
oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]- 

40 
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ii. Silane, 1,1*,1"-(1,2 > 4-cyclohexylene-1-(dimethyl[3-(oxiranylmethoxy)propyl])- 
2,4-bis[2-(7-oxabicyclo[4. 1 .0]hept-3-yl)ethyl])- 




iii. Disiloxane, 1 ,1 ',1 "-(1 ,2,4-cyclohexanetriyltri-2,1 -ethanediyl)-1 ,1 ,3,3- 
tetramethyl-3-(oxiranylmethoxy)propylbis[1,1,3,3-tetramethyl-2-(7- 
oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]- 



/\ / \ 






iv. Silane, 1,4-phenylenebis[dimethyl-1-[3-(oxiranylmethoxy)propyl-4- [2-(7- 
oxabicyclo[4. 1 .0]hept-3-yl)ethyl]- 




v. Silane, 2,5-bicyclo[2.2.1 .]heptylenebis[dimethyl-2-[3-(oxiranylmethoxy)- 
propyl]-5-[2-(7-oxabicyclo[4. 1 ,0]hept-3-yl)ethyl]- 
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vi. Silane, 1,1 < -[bis(4,4 4 -hydroxyphenyl-2,2-propane-3 J 1-propanediyl)]-1- 
dimetyl[3-(oxiranylmethoxy)propyl]-^ 
yl)ethyl]- 



15 vii. Siloxane, 1 I 1 , -[bis(4,4'-hydroxyphenyl-2,2-propane-3,1-propanediyl)-1 ,1,3,3- 

tetrametyl]-1 -[3-(oxiranylbutyl]-1 *-[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3-yl)ethyl]- 



20 



25 



30 



viii. Cyclotetrasiloxane, 2,4,6,8-tetramethyl-2,4,6-tris[2-(7-oxabicyclo[4.1 .OJhept- 
3-yl)ethyl]-8-[3-(oxiranylmethoxy)propyl]- 




ix. Cyclotetrasiloxane, 2 f 4 > 6,8-tetramethyl-2,4,6-tris[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept- 
3-yl)ethyl]-8-[4-oxiranylbutyl]- 



35 
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x. Cyclotetrasiloxane, 1 ,1 4bis(4,4 l -hydroxyphenyl-2,2-propane-3,1- 

propanediy^bis^^.e^-tetramethyl^^-bisfS^oxiranylmethoxyJpropylJ-B-^- - 
(7-oxabicyclo[4. 1 .0]hept-3-y1)ethyl]- 




xi. Trisiloxane, 3-[[dimethyl-[2-(7-oxabicyclo[4.1 ,0]hept-3-yl)ethyl]silyl]oxy]- 
1 ,1 ,5,5-tetramethyl-1-[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3-yl)ethyl]-5- 
(oxiranylmethoxy)propyl]-3-phenyl- 




xii. Trisiloxane, 3-[[dimethyl-[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3-yl)ethyl]silyl]oxy]- 
1,1 ,5,5-tetramethyM -[2-(7-oxabicyclo[4.1 .0]hept-3-yl)ethyl]-5-[2- 
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5 7. Polymerisierbare Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei sie 

als Fullstoffe gemaB Komponente (c) Quarz, gemahlene Glaser, Kieselgele 
und/oder Kieselsauren, deren Granulate und/oder gemahlene Kunststoffe 
enthalt. 

10 8. Polymerisierbare Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei sie 

als Initiatoren Lewis-Sauren und/oder Bronsted-Sauren Oder Verbindungen, aus 
denen durch Bestrahlen mit UV-Licht, sichtbarem Licht, Druck und/oder Warme 
oder durch chemische Reaktion solche Sauren entstehen, enthalt. 

15 9. Polymerisierbare Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei sie 

als Beschleuniger hydroxyfunktionalisierte Epoxide enthalt. 

10. Polymerisierbare Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 9, wobei sie 
als Hilfsstoffe Verdunnungsmittel, Stabilisatoren, Inhibitoren und/oder Pigmente 

20 enthalt. 

11. Polymerisierbare Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
enthaltend 

A mindestens eine Basispaste, enthaltend Epoxide oder Gemische von 
Epoxiden der Komponenten (a) und (b), einen Teil oder den gesamten 
Anteil der Fullstoffe der Komponente (c), gegebenenfalls Verzogerer 
und/oder Beschleuniger gemaB Komponente (d), und gegebenenfalls 
Hilfsstoffe der Komponente (e), sowie raumlich getrennt hiervon 
B mindestens eine Katalysatorpaste, enthaltend mindestens einen Initiator 
gemSB Komponente (d) gegebenenfalls einen Teil der Fullstoffe der 
Komponente (c) und gegebenenfalls Hilfsstoffe gemaB Komponente (e), 
wobei Basis- und Katalysatorpaste zum Erhalt der polymerisierbaren 
Zubereitung miteinander zur Reaktion gebracht werden. 

35 12. Verwendung der polymerisierbaren Zubereitung nach einem der Anspruche 

1 bis 1 1 als Beschichtungsmittel und/oder zum Verkleben von Substraten. 

13. Verwendung der polymerisierbaren Zubereitung nach einem der Anspruche 
1 bis 1 1 als Dentalmasse. 

40 



25 



30 
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5 14. Behaltnis, insbesondere Kartusche oder Mischkapsel, enthaltend eine 

polymerisierbare Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 . 

15. Ausbringvorrichtung, enthaltend eine polymerisierbare Zubereitung nach 
einem der Anspruche 1 bis 1 1 . 
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